Полиморфные превращения типа ориентационный порядок-беспорядок by Беломестных, Владимир Николаевич & Теслева, Елена Павловна
5. Никитенков Н.Н. О роли поверхностных коллективных воз!
буждений в возбуждении вторичных атомов при распылении //
ХII Всес. конф. по эмиссионной электронике: Тез. докл. –
Ташкент, 1984. – Секц. IV, V. – C. 83.
6. О проявлении взаимодействия атомных частиц, движущихся
вблизи поверхности металлов, с плазмонами в экспериментах
по ионно!фотонной эмиссии / Никитенков Н.Н.; Томский по!
литех. ин!т. – Томск, 1985. – 21 с. – Рус. – Деп. в ВИНИТИ
05.11.1985, № 1378 – 85. 
7. Никитенков Н.Н. О возбуждении атома, движущегося вблизи
металлической поверхности, поверхностными плазмонами //
I научно!практ. конф. памяти акад. Л.В. Киренского: Тез. докл.
– Красноярск, 1985. – С. 87.
8. Fuchs P., Kliwer K.L. Surface plasmon in a semi!infinite free!elec!
tron gas // Phys. Rev., B. – 1971. – V. 3. – P. 2270–2276.
9. Лоудон Р. Квантовая теория света. – М.: Мир, 1969. – 624 с.
10. Пайнс Д. Элементарные возбуждения в твёрдых телах. – М.:
Мир, 1965. – 465 с.
11. Поп С.С., Белых С.Ф., Дробнич В.Г., Ферлегер В.Ф. Ионно!
фотонная эмиссия металлов. – Ташкент: ФАН, 1989. – 199 с.
12. Стриганов А.Р., Одинцова Г.А. Таблицы спектральных линий
атомов и ионов. – М.: Энергоиздат, 1982. – 850 с.
13. Lucas A.A. Self!image excitation mechanism for last ions scattered
by metal surfaces at grazing incidence // Phys. Rev., B. – 1979. –
V. 20. – P. 4991–5000.
14. Кухаренко Ю.А., Фридрихов С.А. Резонансное упругое рассея!
ние медленных электронов в твердых телах вблизи порогов не!
упругих каналов // Поверхность. Физика, химия, механика. –
1982. – № 1. – С. 43–47.
Естественные науки
23
Неорганические соли аммония играют заметную
роль в физике и химии твёрдого состояния. Много!
атомный катион   с водородными связями при срав!
нительно низкой энергии активации его простран!
ственной переориентации приводит к сложной кар!
тине ионного беспорядка в кристаллических соеди!
нениях аммония при изменении внешних условий.
При этом инициируются как структурные фазовые
переходы (полиморфные превращения), так и твёр!
дофазные химические реакции (термические разло!
жения, взрывы). Структурно нестабильны почти все
известные соли аммония [1], химическая же неста!
бильность свойственна, в основном, соединениям
аммония с многоатомными анионами типа азида
аммония (анион N3–), нитрата аммония (NO3–), пер!
хлората аммония (ClO4–), персульфата аммония
(S2O82–) и др. Последнее наводит на мысль о том, что
в сложных солях аммония возникает дополнитель!
ная нестабильность кристаллической решётки за
счёт ориентационного беспорядка анионов. Струк!
турная и химическая нестабильности, как известно
[2], могут находиться в определённой связи друг с
другом, а именно: полиморфные превращения скач!
кообразно меняют скорость химической реакции, а
иногда и вообще делают химическую реакцию толь!
ко принципиально возможной. В свете изложенно!
го становится очевидной актуальность сведений о
полиморфизме химически реагирующих кристаллов
на основе сложных соединений аммония. Кроме то!
го, исследование перхлората аммония (ПХА, хлор!
нокислый аммоний, NH4ClO4), широко используе!
мого в технологиях твёрдых ракетных топлив, пиро!
технических средств и взрывчатых веществ, инте!
ресно и в чисто прикладном аспекте, так как про!
блема устойчивости изделий с применением ПХА не
снимается с повестки дня уже длительное время.
Неорганические соли аммония, в частности, га!
логениды, при возможности принято исследовать с
частичной или полной заменой протия на дейтерий
путём изучения изотопического эффекта. Не явля!
ется исключением в этом плане и перхлорат аммо!
ния, хотя к настоящему времени проведено ограни!
ченное число исследований свойств ND4ClO4.
Данная работа является продолжением задуман!
ной нами серии публикаций по результатам акусти!
ческих и теплофизических исследований ориента!
ционного полиморфизма в ионно!молекулярных
кристаллах [3, 4]. Как и в [4] наше внимание уделяет!
ся изучению особенностей полиморфных превраще!
ний, обусловленных переориентацией атомных
группировок разного состава и строения. Цель рабо!
ты состоит в изучении структурно!фазового поведе!
ния перхлората аммония и его дейтерированного
аналога методами ультраакустики и теплофизики в
широком интервале температур (от 77 до 625 К),
включающем ромбически!кубическое полиморфное
превращение NH4ClO4 II→NH4ClO4 I при температуре
Тс=513 К (по разным литературным источникам Тс от
511 до 517 К [5], а также структурно – фазовой ста!
бильности персульфата аммония (NH4)2S2O8 в темпе!
ратурной области, предшествующей его термическо!
му разложению до пиросульфата аммония
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Методами ультраакустики и теплофизики изучаются полиморфные свойства неорганических солей аммония: перхлората аммо
ния (NH4ClO4), его дейтерированного аналога (ND4ClO4) и персульфата аммония (NH4)2S2O8). 
(NH4)2S2O7. Ранее одним из авторов были получены
предварительные результаты по акустическим ано!
малиям и особенностям теплового расширения по!
ликристалла ПХА [5, 6]. Здесь они уточнены, расши!
рены на случай монокристалла и дополнены измере!
ниями теплоемкости и теплопроводности.
Экспериментальный комплекс наших исследо!
ваний состоял из двух установок для измерений
скоростей ультразвука (на одной из них измерялось
также внутреннее трение), двух установок для из!
мерения теплоемкости и установок для измерения
коэффициентов теплопроводности и температур!
ного линейного расширения. Технические характе!
ристики установок и детали экспериментальных
исследований на них были приведены в [4].
Объектами исследования служили хлорнокислый
аммоний и персульфат аммония промышленного про!
изводства препаративной фракции (размер частиц
10…50 мкм) марки "хч". Образцы для исследований
прессовались из порошкового препарата в вакуумной
прессформе с подогревом до плотности 1,90.103 кг/м3,
что лишь приблизительно на 3 % меньше плотности
монокристалла ПХА ромбической модификации. Об!
разцы представляли собой таблетки диаметром 20 мм
и толщиной до 5 мм. Для акустических экспериментов
и при измерении температурного коэффициента ли!
нейного расширения (ТКЛР) из прессованных табле!
ток вырезались стержни прямоугольного сечения (от 2
до 5 мм). Длина образцов для акустических исследова!
ний специально подбиралась для получения полувол!
нового вибратора на используемой частоте пьезоквар!
цевого преобразователя X!среза 100 кГц. Монокри!
сталлы ПХА выращивали из водных растворов мето!
дом медленного испарения при комнатной температу!
ре. Монокристаллы представляли собой пластинки
размерами до 25 мм и толщиной до 5 мм. Нагрев об!
разцов персульфата аммония осуществляли в печи на
воздухе; скорость нагрева варьировали от 2 до
0,1 град/мин. Время одного эксперимента составляло
2…3 ч, что существенно превышало время индукцион!
ного периода реакции (NH4)2S2O8→(NH4)2S2O7+ЅО2
(τ 22 мин при 443 К) [7].
По несколько сокращённой программе был ис!
следован дейтерированный аналог ПХА (ND4ClO4).
Его получали по известной в литературе для подоб!
ных случаев технологии путём многократного (в на!
шем случае 10 раз) растворения NH4ClO4 в тяжелой
воде (D2O). Именно такой перекристаллизации, в
частности, был подвергнут ромбический дейтери!
рованный перхлорат аммония ND4ClO4 в работе [8].
1. Теплопроводность. Значение коэффициента
теплопроводности λ образцов ПХА вблизи комнат!
ной температуры по нашим измерениям составляет
0,55 Вт/м.К, что почти на порядок превышает вели!
чину λ этого вещества, приведенную в [9]. Темпера!
турная зависимость теплопередачи в ПХА по нашим
данным приведена на рис. 1: она необычна по срав!
нению с линейной зависимостью λ(Т) в термодина!
мически лабильных диэлектриках при температу!
рах, выше дебаевских. В области полиморфного
превращения NH4ClO4 II→NH4ClO4 I решеточная
теплопроводность проходит через сравнительно
глубокий минимум, что согласуется с видом λ(Т) в
области фазовых переходов в ряде поликристалли!
ческих окислов со структурой шпинели [10]. Кроме
указанной аномалии, теплопроводность образцов
ПХА на концах выделенного интервала температур
имеет две точки перегиба при температурах прибли!
зительно 250 и 450 К. Согласно качественным пред!
ставлениям [11] нестандартная зависимость коэф!
фициента теплопроводности от температуры в силь!
но неоднородных структурах типа пористых диэлек!
триков действительно должна иметь точку перегиба.
Такая точка указывает на конкурирующие действия
различных механизмов релаксации. Открытым ос!
тается лишь вопрос – почему их две на рис. 1?
2. Акустика и тепловое расширение. Весьма при!
мечательный акустический спектр ПХА наблюдает!
ся как в области полиморфного превращения
NH4ClO4 II→NH4ClO4 I, так и при низких температу!
рах (Т<200 К). На рис. 2 представлены температур!
ные изменения скорости продольных волн (в стерж!
не) υl и внутреннего трения Q–1 при термоциклиро!
вании образцов NH4ClO4. Наличие двух максимумов
Q–1, сопровождающихся скачками скорости звука
при 475 и 512 К, позволяет нам предположить, что
известный в литературе ромбически!кубический
фазовый переход в ПХА имеет предшественника.
Вопрос заключается только в том, реализуются ли
два последовательных и независимых структурных
превращения или мы имеем дело с одним, но более
сложным, чем известно в литературе полиморфным
превращением NH4ClO4 II→NH4ClO4 I?
Рис. 1. Теплопроводность поликристалла NH4ClO4
Рис. 2. Температурные изменения скорости ультразвука и
внутреннего трения в поликристалле NH4ClO4 (стрел
ками показаны направления изменения температуры)
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Другая особенность акустики ПХА связана с ос!
цилляциями обоих параметров (υl и Q–1) в интерва!
ле 475…512 К. Как показали наши дилатометриче!
ские исследования (рис. 3), осциллирует и ТКЛР,
однако, в основном, не в области пред!, а постпе!
рехода. Эти удивительные результаты по осцилля!
торному поведению звука в образцах ПХА и их уд!
линению в окрестности точки фазового перехода в
совокупности демонстрируют, возможно, равно!
весную самоорганизацию вещества.
Полученные нами результаты в окрестности точки
полиморфного превращения NH4ClO4 II→NH4ClO4 I
согласуются с результатами поляризационно!оптиче!
ских исследований кристаллов ПХА при температу!
рах от 511 до 518 К [12]. Как оказалось, различные
условия релаксации возникающих механических на!
пряжений приводят к разным морфологическим ти!
пам полиморфных превращений в области пред! и
постперехода: при более высоких температурах
(516…518 К) идёт превращение мартенситного типа,
тогда как вблизи точки перехода со стороны пони!
женных температур (511…513 К) наблюдается карти!
на, соответствующая морфологии поатомного пере!
хода. По нашим данным предвестники полиморфно!
го превращения (образование и рост обычных (непре!
ломляющих) зародышей кубической фазы в объёме
кристаллов ромбической фазы) происходит гораздо
раньше, по крайней мере, при 470…475 К. В интерва!
ле 475…510 К акустические параметры осциллируют.
Особая специфика роста исключительно зародышей
мартенситного типа через этап остановки (рост!оста!
новка – быстрый рост!остановка) в области постпе!
рехода (514…522 К) и даёт нам, по!видимому, “зату!
хающую” по всплескам макроскопического параме!
тра удлинения образца (ТКЛР) температурную зави!
симость α(Т). Вероятнее всего, что характер переме!
щения молекул через границу раздела фаз при поли!
морфном превращении в любом случае остаётся ко!
оперативным.
Восходящая ветвь высокотемпературного мак!
симума внутреннего трения Q–1 (рис. 2) начинается
задолго до структурной перестройки в ПХА (при
Т≥350 К). Этот факт трудно интерпретировать од!
нозначно. Не исключено, однако, что такая ранняя
на температурной шкале аномалия Q–1 обусловлена
дополнительным влиянием на стабильность ПХА
его термохимией (термическим разложением).
Среднее время проведения одного акустического
эксперимента в области Т>300 К составляло 7 ч.
Степень разложения образцов ПХА, оценённая по
измеренной их массе до и после эксперимента, за!
висела от максимальной температуры и при
Тmax=600 К составляла 30…50 %, т.е. образец разла!
гался существенно. Естественным образом возни!
кал вопрос о том, какой вид имеет акустический
спектр предварительно термически разложенных
образцов ПХА? Нами выполнены подобные экспе!
рименты, а типичные результаты представлены на
рис. 4 (подготовленные к измерениям образцы вы!
держивались в печи до степени разложения 30 %).
Сравнение этих данных с соответствующей частью
спектра на рис. 2 показывает, что в случае нагрева!
ния образцов ПХА, не отягощенных химической ре!
акцией, чётко регистрируются три минимума скоро!
сти звука при температурах 405, 508 и 520 К (полно!
стью исключить повторного термического разложе!
ния не удаётся; в описываемом случае оно состави!
ло 15 %). Таким образом, полиморфное превраще!
ние NH4ClO4 II→NH4ClO4 I является двухстадий!
ным: при более низких температурах (508 К) по!
являются и растут “обычные” зародыши кубиче!
ской фазы, при более высоких температурах (520 К)
реализуется полиморфный переход “мартенситно!
го” типа. В интервале 350…405 К в решётке кристал!
лов ПХА происходит, по!видимому, релаксацион!
ный процесс, природа которого не вполне ясна.
Аналогичная картина наблюдалась и при иссле!
довании персульфата аммония. Основным итогом
проведенных исследований является обнаружение
во всех образцах персульфата аммония мощной аку!
стической аномалии при температурах, предше!
ствующих термическому разложению в пиросуль!
фат аммония (рис. 5). При этом величина скачка
скорости ультразвука ∆υl/υl  достигает 30 %, а макси!
мум внутреннего трения Q–1 выходит за пределы раз!
решающей способности установки. Температура,
при которой наблюдается данная акустическая ано!
малия, варьируется от образца к образцу в пределах
Тс1=391…399 К. В частности, отжиг образца персуль!
фата аммония при 368 К в течение 0,5 ч, приводит к
увеличению Тс1 по сравнению с исходным образцом
на 8°. Вид аномальных изменений υl и Q–1 в окрест!
ности Тс1 свидетельствует о том, что при указанной
температуре в (NH4)2S2O8 происходит структурная
перестройка по типу фазового перехода 1!ого рода.
Рис. 3. Аномальная зависимость коэффициента линейного
расширения поликристалла ПХА
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Кроме описанного основного сценария при Тс1
дополнительно регистрируется незначительная
акустическая аномалия при Тс2=403…409 К в виде
минимума на кривой υl(Т) и размытого максимума
Q–1. Вид этих аномалий соответствует “акустиче!
скому портрету” фазового перехода 2!ого рода.
Таким образом, непосредственно перед началом
термохимического разложения кристалла персульфа!
та аммония в его решетке происходят последователь!
но два структурных фазовых перехода, существенно
повышающие реакционную способность данного ве!
щества. Детали структурной перестройки (NH4)2S2O8
в области 391…409 К подлежат выяснению.
Рис. 4. Температурные изменения скорости ультразвука и
внутреннего трения в предварительно термически
разложенном поликристалле NH4ClO4 (степень раз
ложения 30 %)
Модель ориентационного беспорядка в разупо!
рядоченных кубических фазах изоструктурных
перхлоратов одновалентных металлов рассмотрена
Стрёмме в [13]. В монографии [1] осторожно вво!
дится представление о возможном существовании
в кристалле с ориентационным беспорядком нес!
кольких форм для одной и той же модификации ве!
щества (в современной научной литературе чаще
используют термин “изоструктурный фазовый пе!
реход”). Применительно к NH4ClO4 I в этом плане
можно говорить о низкотемпературной и высоко!
температурной кубической фазе ПХА. Тогда со!
гласно полученным нами акустическим данным
(рис. 2 и 4) известное ромбически!кубическое по!
лиморфное превращение NH4ClO4 II→NH4ClO4 I
следует трактовать как переход в низкотемператур!
ную кубическую форму с переориентацией перхло!
рат!иона по 8!и возможным позициям. В акустиче!
ских экспериментах он сопровождается значитель!
ной аномалией регистрируемых параметров (функ!
ции υ(Т) и Q–1(Т) терпят разрыв), что указывает на
реализацию фазового перехода 1!ого рода. При
дальнейшем повышении температуры в пределах
той же кубической фазы ПХА степень беспорядка в
анионной подрешётке возрастает за счет увеличе!
ния числа возможных переориентаций иона ClO4–.
Этот факт сопровождается дополнительной аку!
стической аномалией, которая менее выражена
(параметры изменяются плавно) и свидетельству!
ют о том, что происходит “мягкий” переход (фазо!
вый переход преимущественно 2!ого рода).
Таблица 1. Скорость и затухание ультразвука в персульфате
аммония
Рис. 5. Температурная зависимость скорости и затухания
ультразвука в персульфате аммония
Таким образом, полиморфное превращение
NH4ClO4 II→NH4ClO4 I происходит в два этапа с на!
растанием степени ориентационного беспорядка в
анионной подрешётке из!за увеличения числа воз!
можных кристаллографических положений иона   с
повышением температуры кристалла.
Сложный и не совсем обычный спектр акусти!
ческих характеристик ПХА получен и в низкотем!
пературном пределе (рис. 2). В режиме охлаждения
образцов перхлората от комнатной температуры в
окрестности Т=175 К происходит смена знака про!
изводной dυl/dТ. При дальнейшем понижении тем!
пературы υl→0 и с приближением к температуре
жидкого азота дважды – вблизи Т≈135 и ≈95 К – ре!
гистрируется “вторичный” звук, т.е. вместо одного
появляются два резонанса акустического вибрато!
ра. Соотношения между двумя скоростями звука в
указанных температурных точках примерно одина!
ковы и составляют 1,7. Параллельные по темпера!
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турной шкале данные по изменению Q–1(Т) показы!
вают, что поглощение одной акустической волны в
образце перхлората растёт, а второй – падает.
При обратном ходе температуры (разморажива!
нии) акустическая диаграмма воспроизводится, но
со значительным гистерезисным эффектом – сме!
на знака dυl/dТ происходит вблизи комнатных тем!
ператур (на рис. 2 изменение Q–1(Т) показано толь!
ко при охлаждении). Подобный описанному аку!
стический эффект наблюдался при полиморфных
превращениях в ряде ионно!молекулярных кри!
сталлов и был назван акустическим расщеплением
[5, 14]. Из рис. 2 следует, что при 80 К акустическое
расщепление не снято, и это указывает на решёточ!
ную неустойчивость ПХА при температуре жидко!
го азота. Сопоставляя наши результаты (рис. 2) и
тщательные рентгеноструктурные исследования
решётки NH4ClO4 работы [15], можно констатиро!
вать совпадающие аномалии акустических и струк!
турных параметров при 120…130 и 220 К и считать,
что при указанных температурах происходят два
изоструктурных фазовых перехода. 
Низкотемпературные изменения акустических
параметров дейтерированных образцов ПХА
(ND4ClO4) приведены на рис. 6. Как и в случае с
NH4ClO4 (рис. 2), функции υl(Т) и Q–1(Т) дейтери!
рованного ПХА имеют сложный вид с близкими
значениями температур акустических аномалий
(по отношению к NH4ClO4): 230 К (особенно резко
выраженная аномалия), 222, 138, 93 и 83 К. Таким
образом, в целом решётка ND4ClO4 в низкотемпе!
ратурной области сохраняет особенности поведе!
ния решётки NH4ClO4 и демонстрирует их в более
явном виде. Наблюдаемое в NH4ClO4 акустическое
расщепление в данном случае отсутствует.
3. Теплоемкость. Прецизионные измерения мо!
лярной теплоёмкости Ср в области низких темпера!
тур (Т<300 К) не выявили никаких аномалий в тем!
пературной зависимости Ср(Т) как в случае с
NH4ClO4, так и в случае с ND4ClO4. Различие же
между теплоёмкостью NH4ClO4 и ND4ClO4 заклю!
чается в том, что в первом она всегда меньше и эта
разница возрастает с ростом температуры (табл. 2).
В аммониевых солях структурный порядок или
беспорядок при низких температурах обычно свя!
зывают с переориентацией катиона   [1]. Ориента!
ционное упорядочение (разупорядочение) части
ионов аммония в решётке ПХА представляют сле!
дующим образом. Внутри каждой элементарной
ячейки с ионом NH4+ в её центре связи N!H напра!
влены в сторону соседних ионов хлората. В этом
случае у каждого иона аммония есть две возмож!
ные ориентации (рис. 7). В упорядоченной форме
при низких температурах все ионы имеют одну и ту
же параллельную ориентацию, делающую систему
аналогом сегнетоэлектрика или ферромагнетика. С
повышением температуры ионы разупорядочены
по указанным двум возможным ориентациям, до!
ступным каждому из них (совокупность элементар!
ных ячеек в этой фазе обладает эффективным цен!
тром симметрии) [1]. Вклад в теплоёмкость от вра!
щения аммония составляет более 16 % от общей
(суммарной) теплоёмкости. Можно предположить,
что акустические аномалии ПХА при 138 К могут
быть обусловлены вращением иона NH4+. 
Таблица 2. Теплоёмкость Ср (Дж/моль.К) NH4ClO4 (числи
тель) и ND4ClO4 (знаменатель) в зависимости от
температуры, К
РИС. 6. Низкотемпературные изменения скорости ультразву
ка и внутреннего трения в поликристалле ND4ClO4
Рис. 7. Две ориентации иона аммония NH4+ в решетке ПХА
[9, 16]
Таким образом, методами ультраакустики и те!
плофизики исследован полиморфизм солей аммония
и обнаружен ряд аномалий их акустических, упругих
и теплофизических свойств. Как в области повышен!
ных (>300 К), так и в области пониженных (<300 К)
температур решётка ПХА ведёт себя сложным обра!
зом и допускает ряд полиморфных превращений 
из!за разупорядоченности обеих подрешёток. Из!
вестное по литературным источникам полиморфное
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превращение NH4ClO4 II→NH4ClO4 I на самом деле
происходит в два этапа или ромбически!кубическому
превращению при 513 К предшествует структурный
переход при 475 К в нестабильную фазу. В интервале
475…512 К наблюдается осцилляция акустических
параметров, а в области постперехода осциллирует
ТКЛР. Такое поведение указанных параметров, веро!
ятно, обусловлено одновременным протеканием по!
лиморфного превращения, химической реакции и
сублимации. При пониженных температурах (охлаж!
дение до жидкого азота) в ПХА регистрируются аку!
стические аномалии, наличие которых допускает
возможность четырёх изоструктурных фазовых пере!
ходов. Термохимическому разложению кристалла
персульфата аммония предшествуют два последова!
тельных структурных фазовых перехода, существен!
но повышающие реакционную способность данного
вещества.
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Неустойчивость ламинарного пламени приво!
дит к широкому спектру эффектов: от его погаса!
ния до возникновения турбулентного горения с
возможным переходом к детонации в замкнутых
или полузамкнутых пространствах. Поэтому на!
хождение критериев устойчивости пламени пред!
ставляет практический интерес во всех случаях,
когда приходится иметь дело с процессом горения.
Различают два вида неустойчивости: диффу!
зионно!тепловую и гидродинамическую. Первый из
них возникает при нарушении баланса между тремя
факторами: отводом тепла из зоны химической ре!
акции в свежую смесь из горючего и окислителя,
диффузией окислителя в зону химической реакции
и скоростью ее протекания. Первые два из них ха!
рактеризуются числом Льюиса Le=D/κ, где D и κ –
УДК 536.46
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Проводится сравнение областей неустойчивого горения, полученные на основе применения различных модельных функции для
скорости химической реакции. Показано сильное влияние величины энергии активации химической реакции на прогноз устой
чивости горения при малых числах Льюиса Le. Дано теоретическое объяснение устойчивости горения при Le≈0.
